This page was created with QuestdOrbil tmaginatioa 



©Derwent Information 



Questel- Orbit 

Grotiiw fraitr.w T»htc«n 



Doc. 1-1 on ss 7 from WPIL using MAX 



Prepn. of sprayable cationic bio-polymer for use in compsns. for care of hair and body- 
comprises degrading chitosan in aq. hydrogen peroxide soln. and dissolving in polar medium, 

giving colourless prod. 

Patent Number : DE19537001 

International patents classification : A61K-O07/06 C08B-037/08 

DEl b 9537001 A A sprayable cationic bio-polymer is prepd. by degrading chitosan with an aq. H202 soln. in a mixer, and then dissolving in a polar 

Pref 1 degradation is at 30-70 deg. C The polar medium is water, glycol or acetic acid, and the amt. of degraded chitosan dissolved is 0.1-5 wt.%. 
USE Use of the bio-polymer in prepn. of spray compsn. is claimed. Application is to compsns. for care of the hair and the body, esp. hair sprays. 
ADVANTAGE - Treatment is at low temp, and gives a lightening of the colour. EMI. (1-5 wt.%) solns. in water or organic acid solns. have a low 
viscosity and can easily be sprayed, and are pale in colour and stable. (Dwg.0/0) 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung verspruhbarer kationischer Biopolymere 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung verspruhbarer 
kationischer Biopolymere vorgeschlagen, bei dem man 
pulverfdrmige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit einer 
waBrigen Wasserstoffperoxidldsung abbaut und anschlie- 
Send in potaren Medien auf!6st. Die Produkte sind dunnflus- 
sig und lessen sich daher auch in Sprayrezepturen, bei- 
spieisweise Haarsprays, einsetzen. 
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Gebi t der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung versprQhbarer kationischer Biopolymere durch Abbau 
von Chitosanpulvern mit Wasserstoff peroxid. 

Stand der Technik 

Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt Chemisch betrachtet 
handelt es sich urn partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Moiekulargewichtes, die den - idealisierten 
— Monomerbaustein (I) enthalten: 

CH 2 OH HO NH 2 

I II 
CH-Q ^CH-CH 

-f-HC CH-O-CH CH-0-] n - CO 

\ / \ / 

CH-CH x CH-0 

III 
HO NH 2 CH 2 OH 

Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, 
stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chitosane 
kdnnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und, werden daher in kosmeti- 
schen Haar- und Korperpflegemitteln, aber auch als Verdicker in amphoteren/kationischen Tensidgemischen 

eil §^rsfchten zu diesem Thema sind beispielsweise von B. Gesslein et aL in HAPPI 27, 57 (1990), OSkaugrud in 
Drug Cosm. Ind 148, 24 (1991) und EOnsoyen et aL in Seifen-Ole-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. Zur 
Herstellung der Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als 
billige Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfflgung stehen. Das Chitin wird dabei Oblicherweise zunachst durch 
Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Minerals&uren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe 
von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte Ober ein breites Spektrum verteilt sein kdnnen. 
Entsprechende Verfahren zur Herstellung von - mikrokristallinem - Chitosan sind beispielsweise in der 
WO 91/05808 (Firextra Oy) und der EP-B1 0382150 (Hoechst) beschrieben. 

Ein Problem bei der Herstellung von Chitosanen besteht allerdings darin, daB die waBrigen oder glycolsauren 
LSsungen der Produkte selbst bei starker VerdOnming (1 bis 3 Gew.-%) fOr die HersteUung von Sprayrezeptu- 
ren eine zu hohe Viskositit aufweisen, so daB die Einarbeitung von Chitosan, einem vorzQglichen Filmbildner, 
beispielsweise in Haarsprays nicht ohne weiteres moglich ist Weiterhin von Nachteil ist es, daB die Chitosane 
herstellungsbedingt eine rdtliche Farbung aufweisen, die fur eine Vielzahl von kosmetischen Anwendungen 
nicht erwtinscht ist ■ . 

Die Aufgabe der Erfindung hat daher darin bestanden, ein Verfahren zur HersteUung von kationischen 
Biopolyraeren, speziell Chitosanen, zu entwickeln, deren Losungen gleichzeitig niedrigviskos sind, sich einfach 
versprQhen lassen und eine vorteilhaft hohe Farbqualitat aufweisen. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung versprtihbarer kationischer Biopolymere, bei 
dem man pulverfdrmige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit einer wiBrigen Wasserstoffperoxidldsung 
abbautundanschlieBendinpolarenMedienaufldst 

Oberraschenderweise wurde gefunden,daB die nachtragliche Behandlung von trockenen Chitosanpulvern mit 
Wasserstoff peroxid beispielsweise in Pflugscharmischeni schon bei niedrigen Temperaturen nicht nur zu einer 
deutlichen Farbaufhellung fQhrt, sondern gleichzeitig auch ein Abbau stattfindet, so daB Produkte erhalten 
werden, deren verdQnnte wSBrigen oder organisch sauren Ldsungen nun eine so geringe Viskositat aufweisen, 
daB sie sich problemlos versprflhen lassen. Da das Verfahren vorzugsweise bei neutralem bzw. dutch das 
Chitosan schwach alkalischem pH-Wert durchgefQhrt wird, ist mit dem Peroxidabbau auch kerne zusatzhche 
Salzbelastung verbunden. 

Chitosane 

Die Auswahl der Chitosane, auf die sich das Abbauverf ahren erstreckt, ist an sich unkritisck Das bedeutet, daB 
weder Deacylierungsgrad noch das mittlere Molekulargewicht der Biopolymere ein n signifikanten EinfluB auf 
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die resultierende Viskositat, Farbe und Stability der Produkte habea Ira Hinblick auf die K ragrtBk : des 
Stosans haben sich leichte Vorteile fur mikrokristalline Produkte , ;^^^chder Emsatt 
von Chhosanen konventioneller KorngroBenverteilung, wie sie beisp.elsweise b i der Sprflhtrocknung. HeiB- 
JamSSSlg oder Gekrtrocknun?, gegebenenfalls nach anschlieBender mechanBcher Zerklemerung und 
AuT iSSTg arfallen, fQhrt zu ausgezeichneten Produktqualitaten. Des weiteren ist das Verfahren auch auf 5 

Wasserstoffperoxidlosung 

Als Abbaumittel kommen Wasserstoffperoxidosungen des Handels in ^etracht die einen ^ivsubsunz^- "> 
halt von 25 bis 55 und vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-% aufweisen. Sie werden ubhcherweise in einer Konzentra- 
tion von 0,05 bis lOvorzugsweise 0,1 bis 5 Gew,% - berechnet als 100%iges Wasserstoffperoxid und bezogen 
auf die Chitosane — eingesetzt 

Durchffihrung des Peroxidabbaus 15 

Es hat sich als besonders vorteilhaf t erwiesen. den Peroxidabbau bei niedrigen Temperaturen, beispielsweise 
im Bereich von 30 bis 70 und vorzugsweise 45 bis 55' C durchzuffihren. Hierzu legt man das Outosanpulver. das 
eine Restfeuchte von 5 bis 35 Gew.-<K> aufweisen kann, in einem Mischer, beispielsweise einem Pnugscharmi- 
Sher der Fk ^Odige oder einem Drais-Mischer vor und gibt die entsprechende Menge Wasserstoffperoxidid- 20 
Lg za Falls erforderlich. kann das Produkt anschlieBend einer weiteren Trocknung <™«*^"*£ 
ObUcherweisewird der Abbauflber einen Zeitraum von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 h durehgefOhrt Es werden 
praktisch farblose, lagerstabile Produkte erhalten, deren Ldsungen sich leicht versprfihen lassea 

Polare Medien M 

Als geeienete Losungsmittel fur die abgebauten Chitosanpuhrer kommen Wasser und orgaius^e Saiiren. 
vorSgS Glycol- oder Essigsaure in Frage. ObUcherweise test man die Pulver in Mengen von 0,5 bis 5 und 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

L6st man die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Chitosanpuhrer in Wasser oder organi- 
sch» SaTenTzeigen die 1-bis 5-get,%igen Losungen eine Uberraschend niedrige Viskositat und lassen «ch 
leicht verspruhen. Sie sind zudem praktisch farblos und lagerstabil Die nach dem erfindungsgemWen Verfahren x 
eSS kationischen Biopol£nere eignen sich daher - sowohl als Pulver ab auch ,n Form besagter 
L6sun«n - als Rohstoffe f Or die Herstellung von Mitteln zur Haar- und Korperpflege, in denen sie in Mengen 
von 0? Ms 10. vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten seui tennen. Em iweiterer 
Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der nach dem beschnebenen Verfahren erhaltlichen 
Chitosane zur Herstellung von Sprayrezepturen,insbesondereHaarsprays. ^ 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautem, ohne ihn darauf einzuscnran- 
ken. 

Beispiele 
Beispiel 1 

In einem Flugscharmischer der Fa. Udige wurden lOOg eines leicht rosagefarbten ^tosanpuWers (Rest- 
feuchte 10JGew.-%, Viskositat der l-gew.-%igen waBngen Losung bei pH - 5 : 3500 mPa ■ s) und 27,5 g 
Wasser voVgelegt Hierzu wurden 0,9 g einer 50-gew,%igen Wasserstoffperoxidlosung bei emer Temperatur 
von 55°C eeeeben. Der Ansatz wurde Ober einen Zeitraum von 90 rain intensiv vermischt AnsdiheBend wurde 
ein praktisch farbloses Produkt erhalten. Die l-gew.-%ige waBrige L6sung zeigte nur noch cine Viskositat von 
63 mPa • s (Brookfield RVF, Spindel 4 bzw. 1, 10 UpM, 20°C). 

Beispiel 2 " 

In einem Flugscharmischer der Fa. Wdige wurden lOOg eines leicht «^^SfS^A^i 
feuchte 103Gew.-%, Viskositat der l-gew.-%igen waBngen Losung bei pH - 5 : 3500 mPa • s) und 27,5 g 
Wasservorgelegt Hierzu wiirden 9 g emer 5()-gew.-%igenWassmtoffperoxidl6smTg bei einer ^ 
SS^Cgegeben. Der Ansatz wurde uber einen Zeitraum von 90 min intensiv vermischt Anfdd^ ( Wi«b en 
nraktbch farbloses Produkt erhalten. Die l-gew.-%ige waBrige Losung zeigte nur noch erne Viskositat von 20 
mPa • s (Brookfield RVF, Spindel 4 bzw. 1, 10 UpM, 20°C). 

Beispiel 3 

InTabelle 1 ist eine typische Sprayrezeptur wiedergegeben; Prozentangaben alsGew.-%. 
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Tabelle 
Sprayrezeptur 



Cetiol® OE 


i Dicapiyl Ether . 


5,0 


Cetiol® LC 


Coco Capryl Caprylate 


so 


Emulgade® SE 


Glyceryl Stearale (and) Ceteareth 20 (and) 
Ceteaieth 12 (and) Cetyl Alcohol (and) 
Cetyl Palmitate 


4,5 


Eumulgin® Bl 


Ceteareth 20 


1,0 


Chitosan eemSB Bsp.l 




5,0 


Wasser, Konservierungsmittel m ___ 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung vcrspriihbarcr kationischer Biopolymere, dadurch ^keniaeictoet. ^B man 
puWeXnige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit einer wiBngen Wasserstoffpcroxidtosung abbaut 

und anschlicBend in polaren Medien aufldst ^ mT ^ Mtlir ^ n im n rr -.;rh 

1 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Abbau bei Temperaturen im Bereich 

Iverf^e^ 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als polare Medien Wassern 

712!^^ Anspruchen 1 bis 4 erhadichen kationischen Biopolymc 

re zur Herstellung von Sprayrezepturen. 
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